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(54) Bezeichnung: ALS INK-JET-TINTEN GEEIGNETE PIGMENTZUBEREITUNGEN MIT STRAHLUNGSHARTBAREM 
BINDEMITTEL 



(57) Abstract 

The invention provides for pigment preparations containing, as main components, A) at least a finely divided organic or inorganic 
pigment, B) a dispersing agent composed of formaldehyde-arylsulfonic acid or oxalkylated phenols condensates, C) a radiation curable 
binder, D) optionally a photoinitiator, and E) water. The invention also provides for the use of said preparations as inks for said ink jet 
printing method. 



(57) Zusammcnfassung 

Pigmentzubereitungen, enthaltend A) mindestens ein feinteiliges, organisches oder anorganisches Pigment, B) ein Dispergiermittel 
auf der Basis von Arylsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukten oder von oxalkylierten Phenolen, C) ein strahlungshartbares 
Bindemittel, D) gewunschtenfalls einen Photoinitiator und E) Wasser als wesentliche Bestandteile, sowie ihre Verwendung als Tinten fib- 
das Ink-Jet- Verfahren. 



<WO 9901517A1 I > 



LED1GLICH ZUR INFORMATION 



Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die intemationale Anmeldungen gemass dem 
PCT veroffentlichen. 



AL 


Albanien 


ES 


Spanien 


LS 


Lesotho 


SI 


Slowenien 


AM 


Armenien 


FI 


Finnland 


LT 


Litauen 


SK 


Slowakei 


AT 


Osterreich 


FR 


Frankreich 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senegal 


AU 


Australien 


GA 


Gabun 


LV 


Lettland 


SZ 


Swasiland 


AZ 


Aserbaidschan 


GB 


Vereinigtes Konigreich 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


BA 


Bosnien-Herzegowina 


GE 


Georgien 


MD 


Republik Moldau 


TG 


Togo 


BB 


Barbados 


GH 


Ghana 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistan 


BE 


Belgien 


GN 


Guinea 


MK 


Die ehemalige jugoslawische 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Griechenland 




Republik Mazedonien 


TR 


Turkei 


BG 


Bulgarien 


HU 


Ungam 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


Irland 


MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


BR 


Brasilien 


IL 


Israel 


MR 


Mauretanien 


UG 


Uganda 


BY 


Belarus 


IS 


Island 


MW 


Malawi 


US 


Vereinigte Staaten von 


CA 


Kanada 


IT 


Italien 


MX 


Mexiko 




Amerika 


CF 


Zentralafrikanische Republik 


JP 


Japan 


NE 


Niger 


uz 


Usbekistan 


CG 


Kongo 


KE 


Kenia 


NL 


Niederlande 


VN 


Vietnam 


CH 


Schweiz 


KG 


Kirgisistan 


NO 


Norwegen 


YU 


Jugoslawien 


CI 


Cdte d'lvoire 


KP 


Demokxatische Volksrepublik 


NZ 


Neuseeland 


ZW 


Zimbabwe 


CM 


Kamerun 




Korea 


PL 


Polen 






CN 


China 


KR 


Republik Korea 


PT 


Portugal 






CU 


Kuba 


KZ 


Kasachstan 


RO 


Rum amen 






cz 


Tschechische Republik 


LC 


St. Lucia 


RU 


Russische F5deration 






DE 


Deutschland 


LI 


Liechtenstein 


SD 


Sudan 






DK 


Danemark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Schweden 






EE 


Estland 


LR 


Liberia 


SG 


Singapur 







BNSDOC1D:<WO 9901517A1 I > 



I 



WO 99/01517 



PCT/EP98/03706 



Als Ink- Jet -Tinten geeignete Pigment zubereitungen mit strahlungs- 
hartbarem Bindemittel 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Pigmentzubereitungen, 
welche 

10 A) mindestens ein f einteiliges , organisches oder anorganisches 
Pigment, 

B) ein Dispergiermittel auf der Basis von Arylsulf onsaure- Form- 
aldehyd-Kondensationsprodukten oder von oxalkylierten Pheno- 

15 len, 

C) ein strahlungshartbares Bindemittel 

D) gewunschtenf alls einen Photoini tiator und 

20 

E) Wasser 

als wesentliche Bestandteile enthalten. 

25 Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung dieser Pigmentzu- 
bereitungen als Tinten im Ink - Jet-Verf ahren sowie ein Verfahren 
zum Bedrucken von flachigen oder dreidimensional gestalteten Sub- 
straten im Ink- Jet-Verf ahren, bei welchem diese Pigmentzuberei- 
tungen eingesetzt werden. 

30 

An die Tinten, die beim Ink- Jet-Verf ahren (Tintenstrahldruckver- 
f ahren) eingesetzt werden, werden eine Reihe von Anf orderungen 
gestellt: Sie mussen zum Drucken geeignete Viskositat und Ober- 
f lachenspannung aufweisen, sie mussen lagerstabil sein, d.h., sie 

35 sollen nicht koagulieren und das dispergierte, nicht geldste, 
Farbmittel soil sich nicht absetzen, sie durfen nicht zu einer 
Verstopfung der Druckerduse fuhren, was ebenfalls insbesondere 
bei pigmenthaltigen, also dispergierte Farbmittel teilchen enthal- 
tenden, Tinten problematisch sein kann, und schlieBlich sollen 

40 sie umweltvertraglich sein, d.h. weitgehend auf Wasser als 

flussiger Phase basieren und organische Losungsmittel allenfalls 
in geringen Mengen enthalten. AuBerdem mussen auch die erhaltenen 
Drucke den koloris tischen Anf orderungen geniagen, d.h. Brillanz 
und Farbtiefe zeigen, und gute Echtheiten, z.B. Reibechtheit , 

45 Lichtechtheit und Wasserechtheit bzw. Waschechtheit bei Druck auf 
textilem Substrat, aufweisen. 
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Aus der EP-A-658 607 und der JP- A- 489 22/199 6 sind wafirige UV- 
hartbare Tinten bekannt, welche sich nicht zuletzt aufgrund des 
Dispergiermittels von den erf indungsgemaften Pigmentzubereitungen 
unterscheiden . 

5 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es , neue Pigmentzuberei- 
tungen bereitzustellen, welche vorteilhafte Anwendung im Ink- Jet - 
Verfahren finden konnen. 

10 Demgemafl wurden die eingangs definierten Pigmentzubereitungen ge- 
f unden. 

Die erf indungsgemaflen Pigmentzubereitungen enthalten ein fein- 
teiliges, organisches Oder anorganisches Pigment. Als organisches 
15 Pigment sind hierbei auch Kiipenf arbs tof f e zu verstehen. Selbst- 
verstandlich konnen die erf indungsgemaBen Pigmentzubereitungen 
auch Mischungen verschiedener organischer oder verschiedener an- 
organischer Pigmente oder von organischen und anorganischen Pig- 
ment en enthalten. 



20 



Beispiele fur geeignete Pigmente (A) sind dabei 



Organische Pigmente: 
25 - Monoazopigmente: 



30 



C.I- Pigment Brown 25; 

C.I. Pigment Orange 5, 13, 36 und 67; 

C.I. Pigment Red 1, 2, 3, 5, 8, 9, 12, 

17, 22, 23, 31, 48:1, 48:2, 

48:3, 48:4, 49, 49:1, 52:1, 52:2, 53, 

53:1, 53:3, 57:1, 63, 251, 112, 146, 

170, 184, 210 und 245; 

C.I. Pigment Yellow 1, 3, 73, 74, 65, 

97, 151 und 183; 



35 - Disazopigmente: 



40 



C.I. Pigment Orange 16, 34 und 44; 
C.I. Pigment Red 144, 166, 214 und 
242; 

C.I. Pigment Yellow 12, 13, 14, 16, 
17, 81, 83, 106, 113, 126, 127, 155, 
174, 176 und 188; 



- Anthanthronpigmente: 



C.I. Pigment Red 168 
(C.I . Vat Orange 3) ; 



45 - Anthrachinonpigmente: 



C.I. Pigment Yellow 147 und 177; 
C.I. Pigment Violet 31; 
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Anthrapyrimidinpigmente : 



- Chinacr idonpigmente : 



C.I- Pigment Yellow 108 
(C.I. Vat Yellow 20) ; 

C.I. Pigment Red 122, 202 und 206; 
C.I. Pigment Violet 19; 



Chinophthalonpigmente: C.I. Pigment Yellow 138; 



10 



15 



20 



Dioxazinpigmente : 



- Flavanthronpigraente : 



Indanthronpigmente : 



- Isoindolinpigmente: 



Isoindolinonpigmente : 



25 



30 



- Isoviolanthronpigmente : 



- Metallkomplexpigmente: 



- Perinonpigmente : 



35 



Perylenpigmente : 



40 



Phthalocyaninpigmente : 



45 



C.I. Pigment Violet 23 und 37; 

C.I. Pigment Yellow 24 
(C.I. Vat Yellow 1) ; 

C.I. Pigment Blue 60 (C.I. Vat Blue 4) 
und 64 (C.I. Vat Blue 6); 

C.I. Pigment Orange 69; 

C.I. Pigment Red 260; 

C.I. Pigment Yellow 139 und 185; 

C.I. Pigment Orange 61; 

C.I. Pigment Red 257 und 260; 

C.I. Pigment Yellow 109, 110 , 173 und 

185; 

C.I. Pigment Violet 31 
(C.I. Vat Violet 1) ; 

C.I. Pigment Yellow 117, 150 und 153; 

C.I. Pigment Green 8; 

C.I. Pigment Orange 4 3 
(C.I. Vat Orange 7) ; 
C.I. Pigment Red 194 
(C.I. Vat Red 15) ; 

C.I. Pigment Black 31 und 32; 
C.I. Pigment Red 123, 149, 178, 179 
(C.I. Vat Red 23), 
19 0 (C.I. Vat Red 29) und 224; 
C.I. Pigment Violet 29; 

C.I. Pigment Blue 15, 15:1, 15:2, 
15:3, 15:4, 15:6 und 16; 
C.I. Pigment Green 7 und 36; 
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- Pyranthronpigmente: C.I. Pigment Orange 51; 

C.I. Pigment Red 216 
(C.I. Vat Orange 4) ; 

5 - Thioindigopigmente: C.I. Pigment Red 8 8 und 181 

(C.I- Vat Red 1) ; 
C.I. Pigment Violet 38 
(C.I. Vat Violet 3) ; 

10 ■ Triarylcarboniumpigmente : C.I. Pigment Blue 1, 61 und 62; 

C.I. Pigment Green 1; 

C.I. Pigment Red 81, 81:1 und 169; 

C.I. Pigment Violet 1, 2, 3 und 27; 

15 - C.I. Pigment Black 1 (Anilinschwarz) ; 

- C.I. Pigment Yellow 101 (Aldazingelb) ; 

- C.I. Pigment Brown 22; 

20 

Kupenf arbstof f e (aufier den bereits oben genannten) : 

C.I. Vat Yellow 2, 3, 4, 5, 9, 10, 12, 22, 26, 33, 37, 46, 
48, 49 und 50; 



25 



C.I. Vat Orange 1, 2, 5, 9, 11, 13, 15, 19, 26, 29, 30 und 
31; 



C.I. Vat Red 2, 10, 12, 13, 14, 16, 19, 21, 31, 32, 37, 41, 
30 51, 52 und 61; 

C.I. Vat Violet 2, 9, 13, 14, 15, 17 und 21; 

C.I. Vat Blue 1 (C.I. Pigment Blue 66), 3, 5, 10, 12, 13, 14, 
35 16, 17, 18, 19, 20, 22, 25, 26, 29, 30, 31, 35, 41, 42, 43, 

64, 65, 66, 72 und 7.4; 

C.I. Vat Green 1, 2, 3, 5, 7, 8, 9, 13, 14, 17, 26, 29, 30, 
31, 32, 33, 40, 42, 43, 44 und 49; 

40 

C.I. Vat Brown 1, 3, 4, 5, 6, 9, 11, 17, 25, 32, 33, 35, 38, 
39, 41, 42, 44, 45, 49, 50, 55, 57, 68, 72, 73, 80, 81, 82, 
83 und 84; 

45 - C.I. Vat Black 1, 2, 7, 8, 9, 13, 14, 16, 19, 20, 22, 25, 27, 
28, 29, 30, 31, 32, 34, 36, 56, 57, 58, 63, 64 und 65; 
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anorganische Pigmente: 

- Weifipigmente: 

- Schwarzpxgmente: 



10 



Buntpigmente: 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



- Interf erenzpigmente : 



45 



Titandioxid (C.I. Pigment White 6), 
Zinkweifi, Farbenzinkoxid; Zinksulf id, 
Li thopone ; Bl eiweift ; 

Eisenoxidschwarz (C.I. Pigment Black 11) , 
Eisen-Mangan-Schwarz , Spinel lschwarz 
(C.I. Pigment Black 27); RuB (C.I. Pigment 
Black 7) ; 

Chromoxid, Chromoxidhydratgrun; 
Chromgrun (C.I. Pigment Green 48); Cobalt- 
grun (C.I. Pigment Green 50); Ultramarin- 
griin ; 

Kobaltblau (C.I. Pigment Blue 28 und 36); 
Ultramarinblau; Eisenblau (C.I. Pigment 
Blue 27) ; Manganblau; 

Ultramarinviolett ; Kobalt- und Mangan- 
violett ; 

Eisenoxidrot (C.I. Pigment Red 101); 
Cadmiumsulf oselenid (C.I. Pigment Red 
108); Molybdatrot (C.I. Pigment Red 104); 
Ultramarinrot ; 

Eisenoxidbraun, Mischbraun, Spinell- und 
Korundphasen (C.I. Pigment Brown 24, 29 
und 31), Chromorange; 

Eisenoxidgelb (C.I. Pigment Yellow 42); 
Nickel titangelb (C.I. Pigment Yellow 53; 
C.I. Pigment Yellow 157 und 164); Chrom- 
titangelb; Cadmiumsulf id und Cadmiumzink- 
sulfid (C.I. Pigment Yellow 37 und 35); 
Chromgelb (C.I. Pigment Yellow 34), Zink- 
gelb, Erdalkalichromate; Neapelgelb; 
Bismutvanadat (C.I. Pigment Yellow 184); 

Metallef f ektpigmente auf der Basis 
beschichteter Metallplattchen; 
Perlglanzpigmente auf der Basis metall- 
oxidbeschichteter Glimmerplattchen? 
Flussigkristallpigmente. 
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Als bevorzugte Pigmente sind dabei Monoazopigmente ( insbesondere 
verlackte BONS - Pigmente, Naphthol AS - Pigmente) , Disazopigmente 
(insbesondere Diarylgelbpigmente, Bisacetessigsaureacetanilidpig - 
mente, Disazopyrazolonpigmente) , Chinophthalonpigmente, Phthalo- 
5 cyaninpigmente, Triarylcarboniumpigmente (Alkaliblaupigmente, 
Farbstof f salze mit komplexen Anionen) und RuB zu nennen. 

Das enthaltene Pigment sollte moglichst feinteilig sein. Bevor- 
zugt haben 95 %, besonders bevorzugt 99 %, der Pigment teilchen 
10 eine Teilchengrofte < 1 [iin. 

Die Pigmentteilchen konnen unterschiedliche Form aufweisen und 
dementsprechend das FlieBverhalten der Pigment zubereitungen 
beeinf lussen. Nichtisometrische Pigmentteilchen fuhren in der 
15 Regel zu hoheren FlieBviskositaten und zeigen oft kein Newton- 
sches FlieBverhalten, wahrend isometrische Pigmentteilchen im 
allgemeinen bei gleicher Pigmentkonzentration niedriger viskose 
Zubereitungen ergeben und meist Newtonsches FlieBerhalten zeigen. 

20 Die erf indungsgemaBen Pigmentzubereitungen enthalten in der Regel 
0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 10 Gew. -%, Pigment (A). 

Als Komponente (B) enthalten die erf indungsgemaBen Pigmentzube- 
reitungen ein wasserlosliches Dispergiermittel auf der Basis 
25 eines oder mehrerer Arylsulf onsaure-Formaldehyd-Kondensationspro- 
dukte (Bl) oder eines oder mehrerer wasserloslicher oxalkylierter 
Phenole (B2) . 

Als Dispergiermittel (Bl) sind Kondensationsprodukte mit einem 
30 Sulf onsauregruppengehalt von maximal 40 Gew. -% bevorzugt. 

Die Kondensationsprodukte (Bl) sind durch Sulfonieren aromati- 
scher Verbindungen wie Naphthalin selbst oder Naphthalin enthal- 
tender Gemische und anschlieBendes Kondensieren der gebildeten 
35 Arylsulfonsauren mit Formaldehyd erhaltlich. 

Vorzugsweise erfolgt die Herstellung des Dispergiermittels (Bl) 
in Gegenwart von aromatischen oder langkettigen aliphatischen 
Carbonsauren, deren Salzen, deren Anhydriden oder Mischungen 
40 dieser Verbindungen. 

Als Ausgangsprodukt fur die Herstellung der Arylsulfonsauren 
kommt insbesondere ein Gemisch solcher aromatischer Verbindungen 
in Betracht, die durch thermische Spaltung eines naphthenischen 
45 Riickstandsols und Fraktionieren der Spal tprodukte erhaltlich 

sind. Die naphthenischen Rucks tandsole fallen beispielsweise beim 
Cracken von Leichtbenzin an und werden auch als hochsiedende aro- 
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matische Kohlenwasserstof f ole bezeichnet. Das naphthenische Riick- 
standsol wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 1400 bis 
1700°C thermisch gespalten. Die Spal tprodukte werden dann einer 
f raktionierenden Destination zugefiihrt. Die bei Normaldruck 
5 (1013 mbar) von 100 bis 120°C iibergehende Fraktion wird gesammelt 
und als aromatische Verbindung der Sulfonierung zugefiihrt. Eine 
solche Fraktion wird bei dem bekannten Acetylen-6l-Quench-Proze6 
iiblicherweise als Nebenprodukt erhalten (Ullmann's Encyclopedia 
of Industrial Chemistry, VCH Verlagsgesellschaf t mbH, Weinheim, 
10 1985, Volume Al, Seiten 107 bis 112). 

Diese Aromatenf raktion besteht aus einer Mischung vieler aromati- 
scher Substanzen, deren Struktur und Menge praktisch nicht im 
einzelnen ermittelt werden kann. Folgende Arylverbindungen sind 
15 die hauptsachlichsten Vertreter dieser Aromatenf raktion : 



25 





Gew.-% in der Aromatenf raktion 


Naphthalin 


30 - 55 


2 -Me thy Inaphthal in 


5-15 


1-Methylnaphthalin 


4-10 


Inden 


3-10 


Di phenyl 


1-5 


Methyl inden 


1-5 


Acenaphthen 


1-4 



Die Aromatenfraktion enthalt auBerdem an identif izierten Bestand- 
teilen in Mengen von 0,1 bis etwa 2 Gew.% folgende Arylverbindun- 
30 gen: Fluoren, Indan, Methylstyrol , Phenanthren, Methylindan, 
Dimethylnaphthalin, E thy Inaphthal in, Xylole, Tetralin, Styrol, 
Methylethylbenzol, Anthracen, Fluoranthren, Pyren, Acetnaphthylen 
und Toluol. 

35 Besonders geeignete Arylsulf onsauren enthalten in der Regel a- 
und p-Naphthalinsulf onsauren, wobei das Verhaltnis der a- zu den 
P-Isomeren iiblicherweise 20:1 bis 1:8, insbesondere 10:1 bis 1:5 
betragt . 

40 Als zugesetzte Carbonsaure eignen sich aromatische Carbonsauren 
Oder deren Derivate, wie Naphthalincarbonsaure, Naphthalsaure, 
Terephthalsaure, Isophthalsaure, Benzoesaure, Trimelli tsaure, 
Phenylessigsaure, Phenoxyessigsaure , Salicylsaure, p-Hydroxy- 
benzoesaure, Diphenylessigsaure, m-Hydroxybenzoesaure, Benzol - 

45 tetracarbonsaure Oder Saureanhydride wie Phthalsaureanhydrid, 
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Trimellitsaureanhydrid, Benzol-1, 2 , 4 , 5- tetracarbonsauredianhydrid 
oder Naphthalsaureanhydrid. 

Geeignete langkettige aliphatische Carbonsauren sind insbesondere 
5 gesattigte oder olefinisch ungesattigte, lineare oder verzweigte 
aliphatische Monocarbonsauren mit 8 bis 22, vorzugsweise 8 bis 18 
Kohlenstof f atomen, naturlichen oder synthetischen Ursprungs, 
beispielsweise hohere Fettsauren wie Caprylsaure, Caprinsaure, 
Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Olsaure, 
10 Linolsaure oder Linolensaure oder synthetisch hergestellte 

Carbonsauren wie 2-Ethylhexansaure, Isononansaure oder Isotri- 
decansaure. 

Weiterhin sind auch Mischungen von Anhydriden, Mischungen von 
15 Carbonsauren, Mischungen von Salzen der in Betracht koramenden 

Carbonsauren sowie Mischungen von Carbonsauren und Anhydriden von 
Interesse. Als Salze der genannten Carbonsauren kommen die Alka- 
li-, Ammonium- oder Erdalkalisalze in Betracht, die beispiels- 
weise durch Neutralisation dieser Carbonsauren mit Natronlauge, 
20 Kalilauge, Li thiumhydroxid, Soda, Magnesiumcarbonat , Calciumoxid, 
Calciumhydroxid, Ammoniak oder Alkanolaminen wie Ethanolamin, 
Diethanolamin oder Tri ethanolamin erhaltlich sind. 

Besonders bevorzugt sind Natriumbenzoat , Natriumphenylacetat , 
25 Natriumsalicylat , Natrium-4-hydroxybenzoat , Natriumterephthalat , 
Natrium-2-hydroxy-3-naphthalincarboxylat, Naphthalin-l-carbonsau- 
re, Phthalsaureanhydrid oder Benzoesaure. 

Fur die erf indungsgemafien Pigment zubereitung en besonders bevor- 
30 zugte Dispergiermittel (Bl) enthalten 

50 bis 97 Gew.-%, insbesondere 70 bis 95 Gew.-%, Arylsulf onsaure- 
Formaldehyd-Kondensationsprodukte und 

35 3 bis 50 Gew.-%, insbesondere 5 bis 30 Gew.-%, aromatische oder 
langkettige aliphatische Carbonsauren, deren Salze oder deren 
Anhydride oder Mischungen davon. 

Die Dispergiermittel (Bl) sind bekannt und z.B. in der 
40 US-A-5 186 846 beschrieben. 

Als Dispergiermittel (B2) sind oxalkylierte Phenole der Formel I 
bzw. II 

45 
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CH 3 
CH 3 



CH 3 CH— C 6 H 5 




'/ W 



O C 3 H 6 0 



CH 3 CH— C 6 H 5 



-C2H4O) 



S0 3 Na 



■).(-), 



10 



15 



20 



CH 3 
CH 3 



(I) 



CH 3 CH— C 6 H 5 



CH 



Vo(- C 3 H 6 0) ( C 2 H 4 o) ( S0 3 Na) (V) 
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a 0 bis im Mittel 125, 

25 b im Mittel 37 bis 250, wobei im Falle b>37 das Verhaltnis b:a 
mindestens 1:1 ist, und 

d 0 oder 1 bedeuten, 

30 oder deren Gemische bevorzugt. 

Die Produkte der Formel I und II konnen durch Umsetzen der 
Phenolderivate der Formel III oder IV 
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20 



(IV) 



mit Propylenoxid und folgender Umsetzung des Adduktes mit 
Ethylenoxid oder durch Umsetzen von III und/oder IV mit Ethylen- 
oxid erhalten werden. Gegebenenf alls werden die Addukte mit 
Chlorsulfonsaure oder Schwef eltrioxid vollstandig oder partiell 
25 zu Schwef elsaurehalbes ter umgesetzt und die erhaltenen Halbester 
mit alkalisch wirkenden Mitteln neutral gestellt. 



Die Phenole der Formel III und IV konnen durch Umsetzen von 
Phenol oder 2 , 2 - (p, p' -Bishydroxydiphenyl ) propan mit 3 oder 4 mol 

30 Styrol in Gegenwart von Saure als Katalysator erhalten werden. 

Die Phenole III und IV werden nach bekannten Verfahren zuerst mit 
Ethylenoxid oder nur mit Ethylenoxid in Gegenwart von sauer oder 
alkalisch wirkenden Katalysatoren zu den entsprechenden Oxalky- 
lierungsprodukten I und II mit d=0 umgesetzt. Die Oxalkylierung 

35 kann z.B. nach dem in der US-A-2 979 528 beschriebenen Verfahren 
erfolgen. Fur den Fall b > 37 muB der Quotient 



— > 1 sein. 
a 

40 

Die Schwef elsaurehalbes ter werden durch Reaktion der Oxalkylie- 
rungsprodukte mit Chlorsulfonsaure oder Schwef eltrioxid herge- 
stellt, wobei die Menge so gewahlt werden kann, da£ alle freien 
Hydroxygruppen oder nur ein Teil sulfatiert wird. Im letzteren 
45 Falle entstehen Gemische aus Verbindungen der Formel I und II, 
die freie und sulfatierte Hydroxygruppen enthalten. Zur Verwen- 
dung als Dispergiermi ttel werden die bei der Umsetzung erhaltenen 
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Halbester der Schwef elsaure in wasserlosliche Salze uberfuhrt. 
Als solche kommen vorteilhaft die Alkalimetallsalze , z.B. die 
Natrium- oder Kaliumsalze, in Betracht. Dabei sind im Falle von 
Chlorsulfonsaure zwei Aquivalente, bei Schwef eltrioxid ein Aqui- 
5 valent basisch wirkender Verbindungen erf orderlich. Als letztere 
verwendet man zweckmaBigerweise waBriges Alkalimetallhydroxid. 
Bei der Neutralisation sollte die Temperatur 70°C nicht uber- 
schreiten. Die erhaltenen Salze konnen in Form von wafirigen 
Losungen oder auch als solche isoliert und in fester Form 
10 verwendet werden. 

Bevorzugt sind Dispergiermittel (B2) , bei denen a 0 bis im Mittel 
2,5, b im Mittel 37 bis 250 und d 0 bis im Mittel 0,5 ist. Beson- 
ders bevorzugt sind Dispergiermittel (B2) , bei denen a 0 bis im 
15 Mittel 2,5, b im Mittel 50 bis 100 und d im Mittel 0,5 ist. 

Die Dispergiermittel (B2) sind bekannt und z.B. in der 
US-A-4 218 218 beschrieben. 

20 Die erf indungsgemaBen Pigmentzubereitungen enthalten in der Regel 
0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew. -%, Dispergier- 
mittel (B) . 

Als Komponente (C) enthalten die erf indungsgemaBen Pigmentzube- 
25 reitungen ein strahlungshartbares Bindemi ttel . Dabei handelt es 
erf indungsgemaB urn Bindemi ttel, die durch Strahlung hoher Ener- 
gie, d.h. elektromagnetischer Strahlung insbesondere von 220 bis 
450 nm (UV- Strahlung) oder Elektronens trahlen, zu harten sind. 
Geeignet sind sowohl radikalisch als auch kationisch polymeri - 
30 sierbare Bindemi ttelkomponen ten sowie auch deren Mischungen. 

Derartige Bindemi ttelsysteme sind allgemein bekannt und z.B. in 
Chemistry & Technology of UV & EB Formulation for Coatings, Inks 
& Paints, SITA Technology, London (1991), in The Printing Ink 
35 Manual, Fourth Edition, Van Nostrand Reinhold (International), 
London (19 89) , UV & EB Curing Formulation for Printing Inks and 
Paints, SITA Technology, London (19 84) und in der Firmenschrif t 
Vinyl Ethers, The Innovative Challenge, BASF Aktiengesellschaf t 
(199 7) beschrieben. 

40 

Als Beispiele fur geeignete Bindemittelkomponenten (C) seien 
acrylatgruppenhaltige, vinylgruppenhal tige und/oder epoxygruppen- 
haltige Monomere, Prepolymere und Polymere und deren Mischungen 
genannt . 
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Bei den acrylatgruppenhal tigen Bindemi ttelkomponenten (C) handelt 
es sich insbesondere urn Prepolymere auf Acrylat- oder Meth- 
acrylatbasis, wobei die Acrylatverbindungen besonders geeignet 
sind. 

5 

Bevorzugte (Meth) Acrylat- Verbindungen en thai ten in der Regel 
2 bis 20, insbesondere 2 bis 10 und vor allem 2 bis 6 copoly- 
merisierbare, ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen. 

10 Das mittlere Molekulargewicht (Zahlenmittel) der (Meth) Acrylat - 
verbindungen betragt bevorzugt < 15000, besonders bevorzugt unter 
< 5000, ganz besonders bevorzugt 180 bis 3000 g/mol (bestimmt 
durch Gelpermeationschromatographie mit Polystyrol als Standard 
und Tetrahydrof uran als Elutionsmittel) . 

15 

Als (Meth) Acrylatverbindungen seien z.B. (Meth) Acrylsaureester 
und insbesondere Acrylsaureester von mehrwertigen Alkoholen, ins- 
besondere solchen, die neben den Hydroxylgruppen keine weiteren 
funktionellen Gruppen oder allenfalls Ethergruppen en thai ten. 

20 Beispiele solcher Alkohole sind zweiwertige Alkohole, wie 

Ethylenglykol, Propylenglykol und deren hoher kondensierte Ver- 
treter, z.B. Diethylenglykol , Triethylenglykol , Dipropylenglykol 
und Tripropylenglykol, Butandiol, Pentandiol , Hexandiol, Neopen- 
tylglykol, alkoxylierte phenolische Verbindungen, wie ethoxy- 

25 lierte und propoxylierte Bisphenole, Cyclohexandiinethanol , drei- 
und hoherwertige Alkohole, wie Glycerin, Trimethylolpropan, 
Butantriol, Trimethylolethan, Pentaerythrit , Di trimethylolpropan, 
Dipentaerythrit, Sorbit, Mannit und die entsprechenden alkoxy- 
lierten, insbesondere ethoxy- und propoxylierten Alkohole. 

30 

Die Alkoxylierungsprodukte sind in bekannter Weise durch Umset- 
zung der vorstehenden Alkohole mit Alkylenoxiden , insbesondere 
Ethylen- oder Propylenoxid, erhaltlich. Der Alkoxylierungsgrad 
kann je Hydroxylgruppe bis zu 10 betragen, d.h., 1 mol Hydroxyl- 
35 gruppe kann mit bis zu 10 mol Alkylenoxid alkoxyliert sein. 

Als (Meth) Acrylatverbindungen seien weiterhin Polyester (meth) - 
acrylate genannt, wobei es sich urn die (Meth) Acrylsaureester von 
Polyesterolen handelt, die gesattigt oder ungesattigt sein 
40 konnen. 

Als Polyesterole kommen z.B. solche in Betracht, wie sie durch 
Veresterung von Polycarbonsauren, vorzugsweise Dicarbonsauren, 
mit Polyolen, vorzugsweise Diolen, hergestellt werden konnen. 
45 Die Ausgangsstof f e fur solche hydroxylgruppenhal tigen Polyester 
sind dem Fachmann bekannt. Bevorzugt konnen als Dicarbonsauren 
Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure, Malein- 
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saure, Fumarsaure, o- Phthalsaure, deren Isomere und Hydrierungs- 
produkte sowie veresterbare Derivate, wie Anhydride Oder Dial- 
kylester der genannten Sauren, eingesetzt werden. Als Polyole 
kommen die oben genannten Alkohole, vorzugsweise Ethylenglykol , 
5 Propylenglykol-1,2 und -1,3, Butandiol - 1 , 4 , Hexandiol - 1 , 6 , Neo- 
pentylglykol, Cyclohexandimethanol sowie Polyalkylenglykole auf 
Basis von Ethylenglykol uhd Propylenglykol in Betracht. 

Polyester (meth) acrylate konnen in mehreren Stufen oder auch ein- 
10 stufig, wie in der EP-A-279 303 beschrieben, aus (Meth)Acryl- 
saure, Polycarbonsaure und Polyol hergestellt werden. 

Weiterhin kann es sich bei den Acrylatverbindungen um Epoxid- 
oder Urethan (meth) acrylate handeln. 

15 

Epoxid (meth) acrylate sind z.B. solche, wie sie durch dem Fachmann 
bekannte Umsetzung von epoxidierten Olefinen oder Mono-, Di- oder 
Polyglycidylethern, wie Bisphenol -A-diglycidylether , mit 
(Meth) Acrylsaure erhaltlich sind. 

20 

Bei Urethan (meth) acrylaten handelt es sich insbesondere um Umset- 
zungsprodukte von Hydroxyalkyl (meth) acrylaten mit Poly- bzw. 
Diisocyanaten. 

25 Aufcerdem seien Melaminacrylate und Siliconacrylate genannt . 

Die Acrylatverbindungen konnen auch nichtionisch modifiziert 
(z.B. mit Aminogruppen versehen) oder ionisch modifiziert (z.B. 
mit Sauregruppen oder Ammoniumgruppen versehen) sein und in Form 
30 wafiriger Dispersionen oder Emulsionen eingesetzt werden (z.B. 
EP-A-704 469, EP-A-12 339). 

Weiterhin konnen die in Substanz vorliegenden Acrylatpolymere zur 
Einstellung der gewtinschten Viskositat mit sog. Reaktiwerdunnern 
35 gemischt werden. 

Als Reaktivverdiinner eignen sich beispielsweise vinylgruppen - 
haltige Monomere, insbesondere N- Vinyl verb indung en wie N-Vinyl- 
pyrrolidon, N-Vinylcaprolactam und N - Vinyl formamid und Vinyl - 

40 ether, wie Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, tert.- 
Butyl-, Amyl-, 2 -Ethylhexyl - , Dodecyl - , Octadecyl- und Cyclohe- 
xylvinylether, Ethylenglykolmono - und -divinylether , Di-, Tri- 
und Tetraethylenglykolmono- und -divinylether, Polyethylenglykol - 
divinylether, Ethylenglykolbutylvinylether , Triethylenglykol - 

45 methylvinylether, Polyethylenglykolmethylvinylether , Butandiol - 
mono- und -divinylether, Hexandiolmono- und -divinylether, Cyclo- 
hexandimethanolmono- und -divinylether, Trimethylolpropantri - 
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vinylether, Aminopropylvinylether , Diethylaminoethylvinylether 
und Polytetrahydrofurandivinylether, Vinylester, wie Vinylacetat , 
-propionat, -stearat und -laurat, und Vinylaromaten, wie Vinyl - 
toluol, Styrol, 2- und 4 -Butylstyrol und 4 - Decyls tyrol , sowie 
5 acrylathaltige Monomere, wie Phenoxyethylacrylat , tert . -Butylcy- 
clohexylacrylat, Hexandioldiacrylat , Tripropylenglykoldiacrylat 
und Trimethylolpropantriacrylat . 

Vinylgruppenhaltige Verbindungen konnen auch direkt als kat- 
10 ionisch polymerisierbare Bindemittelkomponente (C) eingesetzt 
werden. 

Weiterhin geeignete Bindemittelkomponenten (C) sind epoxygruppen- 
haltige Verbindungen, wie Cyclopentenoxid, Cyclohexenoxid, epoxi- 

15 diertes Polybutadien, epoxidiertes Sojabohnenol , (3 ' , 4 ' -Epoxy- 
cyclohexylmethyl) - 3 , 4 - epoxycyclohexancarboxylat und Glycidyl- 
ether , z . B . Butandioldiglycidylether , Hexandioldiglycidylether , 
Bisphenol-A-Diglycidylether. und Pentaerytrithbiglycidylether , 
wobei ebenfalls kationisch polymerisierbare Monomere, z.B. unge- 

20 sattigte Aldehyde und Ketone, Diene wie Butadien, Vinylaromaten 
wie Styrol, N- subs tituierte Vinylamine wie Vinylcarbazol und 
cyclische Ether wie Tetrahydrof uran, mi tverwendet werden konnen. 

Die erf indungsgemaflen Pigment zubereitungen en thai ten in der Regel 
25 0,1 bis 20 Gew. -%, vorzugsweise 1 bis 15 Gew. -%, Bindemittel- 
komponente (C) . 

Weiterhin enthalten die erf indungsgemaBen Pigmentzubereitungen, 
insbesondere wenn die Bindemittelhartung mittels UV-Strahlung er- 
30 folgen soli, einen Photoini tiator (D) , welcher die Polymerisation 
in Gang setzt. 

Geeignete Photoini tiatoren fur radikalische Photopolymerisatio- 
nen, also die Polymerisation von Acrylaten und gewunschtenf alls 

35 Vinyl verbindungen, sind z.B. Benzophenon und Benzophenonderivate 
wie 4 - Phenylbenzophenon und 4 -Chlorbenzophenon, Acetophenonderi - 
vate wie 1 -Benzoylcyclohexan- l-ol , 2 -Hydroxy- 2 , 2 -dimethylaceto- 
phenon und 2 , 2 -Dimethoxy-2 -phenylacetophenon, Benzoin und 
Benzoinether wie Methyl-, Ethyl- und Butylbenzoinether , Benzil- 

40 ketale wie Benzildimethylketal , 2 -Methyl - 1 - [4 - (methyl thio) phe- 
nyl] - 2 -mo rpholinopropan- 1- on, Acylphosphinoxide wie 2,4,6-Tri- 
methylbenzoyldiphenylphosphinoxid und Bisacylphosphinoxide. 

Geeignete Photoinitiatoren fur kationische Photopolymerisationen, 
45 also die Polymerisation von Vinylverbindungen oder epoxygruppen- 
haltigen Verbindungen, sind z.B. Aryldiazoniumsalze wie 4-Meth- 
oxybenzoldiazoniumhexaf luorophosphat, Benzoldiazoniumtetraf luoro- 
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borat und Toluoldiazoniumtetraf luoroarsenat , Aryliodoniumsalze 
wie Diphenyliodoniumhexaf luoroarsenat, Arylsulf oniumsalze wie 
Triphenylsulfoniurnhexaf luorophosphat, Benzol- und Toluolsulfo- 
niumhexaf luorophosphat und Bis - [4 - diphenylsulf onio -phenyl] sulf id- 
5 bis -hexaf luorophosphat, Disulfone wie Diphenyldisulf on und 

Phenyl -4 - tolyldi sulf on, Diazodisulf one, Imido - trif late, Benzoin- 
tosylate, Isochinoliniumsalze wie N- Ethoxyisochinoliniumhexaf luo- 
rophosphat, Phenylpyridiniumsalze wie N- Ethoxy- 4 -phenylpyridini - 
umhexaf luorophosphat , Picoliniumsalze wie N-Ethoxy- 2 -picolinium- 
10 hexaf luorophosphat, Ferroceniumsalze und Titanocene. 

Wenn ein Photoinitiator (D) in den erf indungsgemaBen Pigment - 
praparationen enthalten ist, was bei der Bindemittelhartung durch 
UV-Strahlen in der Regel erforderlich ist, so betragt sein Gehalt 
15 in der Regel 0,1 bis 10 Gew. -%, vorzugsweise 0,1 bis 8 Gew,-%. 

Wasser stellt den Hauptbestandteil (E) der erf indungsgemaBen 
Pigmentzubereitungen dar. Sein Gehalt betragt in der Regel 35 bis 
90 Gew.-%, bevorzugt 45 bis 80 Gew.-%. 

20 

Vorzugsweise enthalten die erf indungsgemaBen Pigmentzubereitungen 
als zusatzliche Komponente (F) ein Mittel mit wasserriickhaltender 
Wirkung, welches sie fur das Ink - Jet - Verf ahren besonders geeignet 
macht . 

25 

Als Komponente (F) eignen sich mehrwertige Alkohole, bevorzugt 
unverzweigte und verzweigte C 3 -C 8 - Alkanole wie Glycerin, Erythrit, 
Pentaerythrit , Pentite wie Arabit, Adonit und Xylit, Hexite wie 
Sorbit, Mannit und Dulcit, wobei die C 3 -C 6 -Alkanole , darunter vor 
30 allem Sorbit, besonders bevorzugt sind. 

Weiterhin eignen sich als Komponente (F) Polyalkylenglykole, 
worunter auch die niederen (Di-, Tri - und Tetra-) Alkylenglykole 
verstanden werden sollen. Bevorzugt sind Polyalkylenglykole mit 
35 mittleren Molekulargewichten von 100 bis 1500, wobei Polyethylen- 
glykole mit einem mittleren Molekulargewicht von < 800 besonders 
bevorzugt sind. 

Bevorzugte erf indungsgemaBe Pigmentzubereitungen enthalten als 
40 Komponente (F) eine Kombination von mehrwertigem Alkohol und 

Polyalkylenglykol (in der Regel 0,1 bis 35 Gew.-%, insbesondere 5 
bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Zubereitung) . 

Weiterhin eignen sich zur Auf rechterhaltung der Fluiditat der 
45 erf indungsgemaBen Pigmentzubereitungen schwer verdampfbare, 

wasserlosliche Losungsmi ttel wie N-Methylpyrrolidon, 2-Pyrrolidon 
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und Ethoxylierungsprodukte von Glycerin und Pentaerythri t , die in 
Mengen von 0 bis 15 Gew. -% zugesetzt werden konnen. 

Selbstverstandlich konnen die erf indungsgemaBen Pigmentzuberei - 
5 tungen weitere Hilf smittel , wie sie insbesondere fur (waBrige) 
Ink- Jet-Tinten und in der Druck- und Lackindustrie iiblich sind, 
enthalten. Genannt seien z.B. Konservierungsmi ttel (wie Glutardi- 
aldehyd und/oder Tetramethylolacetylenharnstof f ) , Antioxidantien, 
Entgaser/Entschaumer , Mi ttel zur Regulierung der Viskositat, 

10 Verlaufshilf smittel, Benetzer, Antiabsetzmi ttel , Glanzverbesse- 
rer, Gleitmittel, Haf tverbesserer , Hautverhinderungsmittel , 
Mattierungsmittel, Emulgatoren, Stabilisatoren, Hydrophobier- 
mittel, Lichtschutzadditive, Griff verbesserer und Antistatik- 
mittel. Wenn diese Mittel Bestandteil der erf indungsgemaBen 

15 Pigmentzuberei tungen sind, betragt ihre Gesamtmenge in der Regel 
< 1 Gew. bezogen auf das Gewicht der Zubereitung. 

Die erf indungsgemaJBen . Pigmentzuberei tungen weisen ublicherweise 
eine Viskositat von 1 bis 20 mm 2 /sec, vorzugsweise 2 bis 
20 15 mm 2 /sec auf. 

Die Oberf lachenspannung der erf indungsgemafcen Pigmentzuberei tun- 
gen betragt in der Regel 20 bis 70 mN/m. 

25 Der pH-Wert der erf indungsgemaBen Pigmentzuberei tungen liegt im 
allgemeinen bei 5 bis 11 , vorzugsweise 6 bis 10. 

Bei der Herstellung der erf indungsgemaBen Pigmentzuberei tungen 
geht man zweckmaBigerweise wie folgt vor: 

30 

Man mischt das Pigment, beispielsweise in Form eines PreBkuchens, 
zusammen mit dem Dispergiermittel und gegebenenf alls Polyalkylen- 
glykol in Gegenwart von Wasser und dispergiert in einer geeig- 
neten Apparatur vor. Die resultierende Mischung mahlt man dann in 

35 einer Muhle, urn die gewunschte PigmentteilchengroBe einzus tellen. 
Schliefllich nimmt man die Endeinstellung vor, indem man noch ent- 
sprechende Mengen Wasser, gegebenenf alls Polyalkylenglykol und/ 
oder mehrwertigen Alkohol und gegebenenf alls weitere Hilf smittel 
zusetzt und nach dem Mischen mittels eines Siebs, vorzugsweise 

40 mit einer PorengroBe von 1 [im, filtriert. Anschliefiend gibt man 
das Bindemittel, vorzugsweise in Form einer wafirigen Dispersion, 
und gewiinschtenf alls den Photoinitiator zu. 

Die erf indungsgemaBen Pigmentzuberei tungen eignen sich in vor- 
45 teilhafter Weise als Tinten im Ink- Jet - Verf ahren. 
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Beim Ink- Jet-Verf ahren verwendet man ublicherweise waJ3rige Tin- 
ten, die in kleinen Tropfchen direkt auf das Substrat gespriiht 
werden. Man unterscheidet dabei ein kontinuierliches Verf ahren, 
bei dem die Tinte gleichmaflig durch eine Duse gepreflt und durch 
5 ein elektrisches Feld, abhangig vom zu druckenden Muster, auf das 
Substrat gelenkt wird, und ein unterbrochenes Tintenstrahl - oder 
"Drop -on -Demand" -Verf ahren, bei dem der TintenausstoB nur dort 
erfolgt, wo ein farbiger Punkt gesetzt werden soli. Bei dem 
letztgenannten Verf ahren wird entweder iiber einen piezoelektri - 
10 schen Kris tall oder eine beheizte Kanule (Bubble- oder Thermo - 
Jet -Verf ahren) Druck auf das Tintensystem ausgeiibt und so ein 
Tintentropf en herausgeschleudert . Solche Verf ahrensweisen sind in 
Text. Chem. Color, Band 19 (8), Seiten 23 bis 29, 1987, und 
Band 21 (6), Seiten 27 bis 32, 1989, beschrieben. 

15 

Besonders geeignet sind die erf indungsgemafien Pigmentzubereitun- 
gen als Tinten fur das Bubble -Jet -Verf ahren und fur das Verf ahren 
mittels eines piezoelektrischen Kristalls. 

20 Die anschlieBende Hartung des Bindemittels , d.h. die Fixierung 
des Drucks, kann in ublicher Weise mit Hilfe energiereicher 
Strahlung erfolgen. Hierzu bestrahlt man den Druck entweder unter 
Inertgasatmosphare (z.B. Sticks toff) mit Elektronen (Elektronen- 
strahlhartung) oder mit energiereicher elektromagnetischer Strah- 

25 lung, bevorzugt in Wellenlangenbereich von 220 bis 450 run. Die 
gewahlten Lichtintensitaten sind dabei an die Hartungsgeschwin - 
digkeit anzupassen, urn einen Abbau des Farbmittels zu vermeiden. 
Bei einer Lampenlei stung von 120 bis 240 W/cra kann die Hartungs- 
geschwindigkeit z.B. je nach Konzentration und Art des Photoini - 

30 titators bis zu 100 m/min betragen. 

Die erf indungsgemafien Pigment zubereitungen konnen auf alle Arten 
von Substratmaterialien gedruckt werden. Als Subs tratmaterialien 
seien z.B. 

35 

cellulosehaltige Materialien wie Papier, Pappe, Karton, Holz 
und Holzwerkstof f e, die auch lackiert oder anderweitig 
beschichtet sein konnen, 

40 - metallische Materialien wie Folien, Bleche oder Werkstucke 

aus Aluminium, Eisen, Kupfer, Silber, Gold, Zink oder Legie- 
rungen dieser Metalle, die lackiert oder anderweitig 
beschichtet sein konnen, 

45 - silikatische Materialien wie Glas, Porzellan und Keramik, die 
ebenfalls beschichtet sein konnen, 
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polymere Materialien jeder Art wie Polys tyrol, Polyamide, 
Polyester, Polyethylen, Polypropylen, Melaminharze, Poly- 
acrylate, Polyacrylnitril , Polyurethane, Polycarbonate, Poly- 
vinylchlorid, Polyvinylalkohole, Polyvinylacetate, Polyvinyl - 
5 pyrrolidone und entsprechende Copolymere und Blockcopolymere, 

biologisch abbaubare Polymere und naturliche Polymere wie 
Gelatine, 

textile Materialien wie Fasern, Garne, Zwirne, Maschenware, 
10 Webware, Non-wovens und konf ektionierte Ware aus Polyester, 

modif iziertem Polyester, Polyestermischgewebe, cellulose- 
haltige Materialien wie Baumwolle, Baumwollmischgewebe, Jute, 
Flachs, Hanf und Ramie, Viskose, Wolle, Seide, Polyamid, 
Polyamidmischgewebe, Polyacrylnitril, Triacetat , Ace tat, 
15 Polycarbonat , Polypropylen, Polyvinyl chlorid, Polyestermikro- 

fasern und Glasf asergewebe, 

Leder, sowohr Naturleder als auch Kunstleder, als Glatt-, 
Nappa- oder Velourleder, 

20 

Lebensmittel und Kosmetika 
genannt . 

25 Das Substratmaterial kann dabei flachig oder dreidimensional ge- 
staltet sein und sowohl vollflachig als auch bildmafiig beschich- 
tet oder bedruckt werden. 

Die erf indungsgemafien Pigmentzubereitungen zeichnen sich als Ink- 
30 Jet-Tinten mit insgesamt vorteilhaf ten Anwendungseigenschaf ten, 
vor allem gutem Lauf verhalten aus, und ergeben Drucke hoher 
Licht- und Wasserechtheit . 

Beispiele 

35 

I) Herstellung erf indungsgemafier Pigmentzubereitungen 

15 g Pigment, 15 g Polyethylenglykol (mittl. Molekularge- 
wicht: 400), 7,5 g eines Dispergiermittels auf Basis eines 

40 Arylsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensationsproduktes, das zu- 

satzlich noch Benzoesaure enthalt und in der US -A- 5 186 846 
als Dispergiermittel 3 beschrieben ist, 0,37 g 50 gew. -%ige 
waBrige Losung von Glutardialdehyd und 0,75 g 47 gew. -%ige 
wafirige Losung von Tetramethylolacetylenharnstof f wurden mit 

45 Wasser zum Gesamtgewicht von 100 g aufgefiillt und in einer 
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Miihle angeteigt. Dann wurde der pH-Wert mit 10 gew. -%iger Na- 
tronlauge auf 8,5 gestellt. 

AnschlieBend wurde die Mischung so lange in einer Riihrwerks- 
5 kugelmiihle gemahlen, bis 99 % der Pigmentteilchen eine GroBe 

von kleiner 1 \xm aufwiesen. 

Zur Endeinstellung wurden 26,7 g Mahlgut mit weiteren 4 g des 
Polyethylenglykols, 0,1 g 50 gew. -%iger waBriger Losung von 
10 Glutardialdehyd, 0,3 g 47 gew. -%iger waBriger Losung von 

Tetramethylolacetylendiharnstof f und 20 g 70 gew.-%iger waB- 
riger Sorbitlosung versetzt, mit Wasser bis zu einem Gesamt- 
gewicht von 100 g aufgefullt, gemischt und iiber ein Sieb mit 
einer PorengroBe von 1 \xm f il trier t. 

15 

Dann wurden 12,8 g einer 40 gew. -%igen waBrigen Polyurethan- 
dispersion (UV-hartbar) , erhalten analog Beispiel 1 der 
EP-A-704 469 unter Einsatz eines Polyesters mit einem 
mittleren Molekulargewicht von ca. 1000 (Zahlenmi ttel) und 
20 0,64 g 2-Hydroxy-2,2-dimethylacetophenon als Photoinitiator 

zugegeben. 

Weitere Angaben zu den auf diese Weise erhaltenen Pigment - 
zubereitungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt . Bei den 
25 Prozentangaben handelt es sich jeweils urn Gew.-%. 



30 



35 



40 



45 
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Tabelle 1 





Zubereitung Nr. 


1 


2 


3 


4 


C.I. Pigment Yellow 
138 


3,4 % 








C.I. Pigment Red 14 6 




3,4 % 






C.I. Pigment Blue 15:3 






3,4 % 




C.I. Pigment Black 7 








3,4 % 


Dispergiermi ttel 


1,7 % 


1,7 -6 


1 , / -6 


119- 


Polyethylenglykol 


6,8 % 


6,8% 


6,8 % 


6,8 % 


70 %ige waBrige Losung 
von Sorbit 


17, 1 % 


17,1 % 


17,1 % 


17,1 % 


50 %ige waBrige Losung 
von Glutardialdehyd 


0,4 % 


0,4 % 


0,4 % 


0,4 % 


4 -sige wajDxige .uosung 
von Tetramethylolace- 
tyl enharns tof f 


n q 5- 


n q % 


0 9 % 


0,9 % 


40 %ige waBrige Dis- 
persion des UV-hartba- 
ren Bindemittels 


10,4 % 


10,4 % 


10,4 % 


10,4 % 


Photoinitiator 


0,6 % 


0,6 % 


0,6 % 


0,6 % 


vollentsalztes Wasser 


58,7 % 


58,7 % 


58,7 % 


58,7 % 


Gesamt 


100 % 


100 % 


100 % 


100 % 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



II) Prufung der physikalischen und drucktechnischen Eigenschaf ten 
der Pigment zubereitungen 

Die Pigment zubereitungen 1 bis 4 waren unbegrenzt stabil und 
zeigten keine Koagulation. 

Ihre physikalischen und drucktechnischen Eigenschaf ten sind 
in Tabelle 2 zusammenges tellt und wurden wie folgt gepruft: 

1) Oberf lachenspannung 



40 



Die Oberf lachenspannung wurde mit dem Digital -Tensiometer 
K 10 der Fa. Kriiss bestimmt. Die in Tabelle 2 angegebenen 
Werte sind die Mittelwerte aus 3 Messungen. 



45 



2) Viskositat 

Die kinetische Viskositat wurde nach der Ubbelohde Me* 
thode (DIN 51662) bestimmt. 
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3) pH-Wert 



Der pH-Wert wurde mit pH-Meter 763 der Fa. Knick 
bestimmt . 

4) Rogations test 



10 



15 



20 



Von besonderer Wichtigkeit ist das Verhalten der Tinten 
wahrend des Druckvorgangs in den Diisen. Die Neigung der 
Tinten, Ablagerungen und Verstopf ungen in den Diisen zu 
bilden, wurde wie folgt uberpriift: 

Als Testgerat wurde ein Stylus Color 500 Bubble Jet-Druk- 
ker der Fa. Epson verwendet. 

Zunachst wurde das mittlere Tropf engewicht in Abhangig- 
keit der an die Diisen angelegten Spannung ermittelt, 
AnschlieBend wurden bei konstanter Spannung 1 Million 
Impulse an jede Duse gegeben und danach erneut das 
mittlere Tropf engewicht einer definierten Tropf enanzahl 
bestimmt. Dieser Vorgang wurde insgesamt 10 mal wieder- 
holt. 



25 



Bei idealem Verhalten der Tinten sollte das mittlere 
Tropf engewicht uber den Versuchszei traum konstant blei - 
ben. 



30 



Die Veranderung des Tropf engewichtes der einzelnen Tinten 
ist in Tabelle 2 angefuhrt. 



Tabelle 2 





Zubereitung Nr. 




1 


2 


3 


4 


Oberf lachenspannung 
[mN/m] 


56,7 


51,6 


57,1 


60,0 


kinetische Viskositat 
[mm 2 /s] 


3,6 


3,7 


12,9 


7,6 


pH-Wert 


7,0 


7,1 


7,0 


7,2 


Tropf engewicht [ng] 


132 


116 


104 


101 


Kogationstest 
(b: bestanden) 


b 


b 


b 


b 



35 



40 



45 
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III) Verwendung der Pigment zubereitung en als Tinten im Ink-Jet- 
Verf ahren 



a) Druck auf Papier 

5 

Mit den Pigment zuberei tungen 1 bis 4 wurde unter 
Verwendung eines handelsublichen Ink- Jet-Druckers der 
Firma Epson (Stylus Color 500) ein Testbild (jeweils ein 
3 cm breiter und 20 cm langer Streifen) auf ein Spezial- 
10 papier fur Ausdrucke mit einer Auflosung von 720 dpi der 

Fa. Epson gedruckt . 

Der jeweils erhaltene Druck wurde dann einer photoche- 
misch initiierten Polymerisationsreaktion durch Belich- 
15 tung auf einem UV- Bandbelichter der Firma Fusion (D- 

Strahler, 120 W/cm, Hartungsgeschwindigkei t 10 m/min) 
unterworf en. 



Nach diesem Hartungsschri tt wies der Druck bei unveran- 
20 derter Farbtiefe und unveranderter Brillanz hervorragende 

Reib- und Wasserechthei t auf. 



b) Druck auf Baumwollgewebe 

25 Analog a) wurde mit den Pigment zuberei tungen 1 bis 4 ein 

Testbild mit einer Auflosung von 720 dpi auf Baumwollge- 
webe (Fadenzahl 80/cm) gedruckt und anschlieBend photo - 
chemisch gehartet. 

3 0 Nach diesem Hartungsschri tt wies der Druck bei unveran- 

derter Farbtiefe und unveranderter Brillanz hervorragende 
Reib- und Wasserechthei t auf. 



c) Druck auf Aluminiumf olie 

35 

Analog a) wurde mit den Pigment zuberei tungen 1 bis 4 ein 
Testbild mit einer Auflosung von 720 dpi auf eine auf ein 
DIN A4 -Papier aufgeklebte Aluminiumf olie gedruckt und 
anschlieBend photochemisch gehartet. 

40 

Nach diesem Hartungsschri tt wies der Druck bei unveran- 
derter Farbtiefe und unverandert hoher Brillanz hervorra- 
gende Reib- und Wasserechthei t auf. Die Haftung des Druk- 
kes auf dem Metall war exzellent. 
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Patentanspriiche 

1. pigmentzubereitungen, enthaltend 

mindestens ein f einteiliges , organisches oder anorgani- 
sches Pigment, 

ein Dispergiermittel auf der Basis von Arylsulf onsaure- 
Formaldehyd-Kondensationsprodukten oder von oxalkylierten 
Phenolen, 

ein strahlungshartbares Bindemittel, 
gewiinschtenf alls einen Photoinitiator und 
Wasser 

als wesentliche Bestandteile . 

20 

2. Pigmentzubereitungen nach Anspruch 1, die, jeweils bezogen 
auf das Gewicht der Zubereitung, 

0,1 bis 20 Gew.-% der Komponente (A), 
25 0,1 bis 20 Gew. -% der Komponente (B) , 

0,1 bis 20 Gew. -% der Komponente (C) , 
0 bis 10 Gew. -% der Komponente (D) und 
mindestens 35 Gew. -% der Komponente (E) 

3 0 en thai ten. 

3. Pigmentzubereitungen nach Anspruch 1 oder 2, die zusatzlich 
einen mehrwertigen Alkohol und/oder ein Polyalkylenglykol mit 
einem hoheren Siedepunkt als Wasser als Komponente (F) ent- 

3 5 halten. 

4. Pigmentzubereitungen nach Anspruch 3, die, bezogen auf das 
Gewicht der Zubereitung, 0,1 bis 35 Gew. -% der Komponente (F) 
en thai ten. 

40 

5. Pigmentzubereitungen nach den Anspriichen 1 bis 4, bei denen 
95 % der enthaltenen Pigment teilchen (A) < 1 [im sind. 

45 



10 



A) 



B) 



15 



C) 
D) 
E) 
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6. Pigment zubereitungen nach den Anspriichen 1 bis 5, die ein 
radikalisch polymerisierbares Bindemittel, ein kationisch po- 
lymerisierbares Bindemittel oder Mischungen davon als Kornpo- 
nente (C) enthalten. 

7. pigment zubereitungen nach den Anspriichen 1 bis 6, die als 
Komponente (C) acrylatgruppenhal tige, vinylgruppenhal tige 
und/oder epoxygruppenhaltige Monomere, Prepolymere oder 
Polymere oder deren Mischungen enthalten. 

8. Verwendung der Pigmentzubereitungen gemaft den Anspriichen 1 
bis 7 als Tinten im Ink- Jet -Verf ahren. 

9. Verfahren zum Bedrucken von flachigen oder dreidimensional 
gestalteten Substraten im Ink- Jet -Verfahren, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man Pigmentzubereitungen gemaft den Anspriichen 1 
bis 7 verdruckt und den erhaltenen Druck anschlieflend durch 
Bestrahlung mit Elektronen oder energiereicher elektromagne - 
tischer Strahlung hartet . 
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